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Prtifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Polymermischung fur die Herstellung von Folien 

@ Fur die Herstellung einer Polymermischung, im wesentli- 
chen bestehend aus Starke und ainem PoEyolefin, werden bis 
zu 70 Gew.*% thermoplastisch verarbeitbare Starke zusam- 
men mit 10 Gew.-% bis 40 Gew.-Qt> Polyolefin und 10 
Gew.-% bis 35 Gew.-Afc von Ethylen-Acrylat-Mafeinsaure- 
anhydrid- Copolymer gemischt. Bei diesem Mischvorgang 
erfolgt eine Veresterungsreaktion der Maleinsaureanhydrid- 
Gruppen im Copolymeren mit fret en Hydroxyl-Gruppen in 
der Starke gemafi dem nachfolgenden allgemeinen Reak- 
tionsablauf: 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polymermischung, im wesentlichen bestehend aus Starke und einem 
Polyolefin. ein Verfahren zur Herstellung einer Polymermischung, eine Folie mit mindestens einer Schicht, 
5 bestehend im wesentlichen aus einer Polymermischung, mit einer Anwendung des Verfahrens zur Herstellung 
einer Ein- oder Mehrschichtfolie sowie eine Anwendung des Verfahrens zur Herstellung einer schaumartigen 
Folie. 

Polymermischungen mit Starke sind bekannt. wobei die Starke oder auch andere Biopolymere vorzugsweise 
aufgrund der biologischen Abbaubarkeit. aufgrund ihres giinstigen Preises und aufgrund der Unabhangigkett 
io von Erdol prod uk ten verwendet werden. 

In diversen Patentschriften wird die Verwendung von Biopolymeren als technischer Kunststoff beschrieben. 
In der EP-01 18 240. EP-2 82 451, EP-2 98 920. EP-3 04 401, EP-3 26 514, GB-22 14 919 und der EP-3 27 505 wird 
beschrieben, wie native Starke, Gelatine oder andere Biopolymere modifiziert resp. destrukturiert werden, um 
als technische Polymere verwendet werden zu konnen, Dabei geschieht dies durch Extrusion oder Kneten der 
is Starke oder des Biopolymeren unter Zuhilfenahme des im Biopolymeren oder der Starke aufgenommenen 
Wassers oder durch Zusetzen weiieren Wassers. wobei aber eben der vorhandene, relativ groBe Wassergehalt 
beispielsweise bei der Extrusion des so destrukturierten Biopolymeres auSerst unerwUnscht ist 

Demgegeniiber wird in der PCT-WO90-05 161 vorgeschlagen, native Starke wasserfrei und unter Verwen- 
dung von Zuschlagstoffen resp. Weichmachern, wie beispielsweise Glycerin, in ein technisch brauchbares Poly- 
20 mer, d h. in sogenannte thermoplastisch verarbeitbare Starke umzuwandeln. Wohl ist die Verarbeitbarkeit und 
die Wasserresistenz dieses Starkepolymers wesentlich besser als die gemaB den oben beschriebenen Hersteil- 
verfahren erzeugten Starkepolymeren, jedoch sind die mechanischen Eigenschaften und tnsbe sonde re die Was- 
serresistenz nach wie vor fur viele technische Anwendungea wie insbesondere zur Herstellung von Folien. 
ungeniigend. 

25 Aus diesem Grunde wird in einer Vielzahl von Patentschriften, wie in der EP-04 02 826. EP-04 04 723, EP- 
4 04 727, EP-4 04 728 und EP-4 07 350, vorgeschlagen, Starke mit thermoptastischen Kunststoffen, wie Polyole- 
finen, Polyalkoholen, ABS-Copolymeren, Ethyienacrylsaure-Copolymeren, Copolyrneren von Vinylpyrrolidinen, 
Copolymeren mit Aminogruppen etc, zu mischen resp. sogenannte Polymerblends herzustellen. Dabei ergibt 
sich allerdings das Problem, daB die Vertraglichkeit zwischen Starke und den weiteren Polymeren ungeniigend 

30 ist resp. die Phasendurchmischung der einzelnen Polymere schlecht ist. 

Dies zeigt sich beispielsweise bei der Herstellung von Folien aus diesen Materialien, wo der in dieser 
Mischung vorhandene Nichtstarkeanteil an Polymer fur sich allein als Folie hergestellt, d. h. mit entsprechend 
wesentlich diinnerer Wandstarke ausgebildet, bessere ReiBfestigkeit aufweist als die entsprechend aus der 
gesamten Polymermischung hergestellten dickeren Folie. 

35 GemaB den Patentschriften EP-4 00 531 und EP-4 00 532 wird vorgeschlagen, die Starke analog der 
WO90-05 161 mittels eines hochsiedenden Weichmachers. wie Glycerin, Harnstoff oder Sorbitol, zu behandeln, 
um thermoplastisch verarbeitbare Starke zu erhaltea um diese anschlieBend mit Ethylen-acrylsaure und/oder 
Polyvinytaikohol-Copolymeren zu mischen. Aus diesen Starke-Polymermischungen hergestellte Folien weisen 
wohl eine bessere ReiBfestigkeit auf. sind aber nach wie vor zu feuchtigkeitsempfindlich. 

40 Dasselbe trifft auf Starke-Polymermischungen zu, welche gemaB der WO90-14 388 hergestellt werden, wobei 
hier zu Glycerinstarke Polyethylen und Ethylen-acrylsaure-Copolymere zugemischt werden. 

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung. eine Polymermischung, im wesentlichen bestehend aus 
Starke, insbesondere geeignet fur die Herstellung von Folien, vorzuschlagen, welche in Formkorpern und 
Extrudaten. wie beispielsweise Folien, gute mechanische Eigenschaften ergibt, sowie feuchtigkeitsunempfindlich 

45 ist 

ErfindungsgemaB wird dies mittels einer Polymermischung nach Anspruch 1 resp. durch eine Polymermi- 
schung, hergestellt gemaB dem Verfahren nach Anspruch 4, geldst. 

Vorgeschlagen wird eine Polymermischung, im wesentlichen bestehend aus Starke und Polyolefin, die erhal- 
ten wird durch im wesentlichen wasserfreies Mischen von thermoplastisch verarbeit barer Starke mit mindestens 
50 einem Polyolefin und mindestens einem Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren und/oder einer 
Vinyl-Verbindung, welche Anhydrid-Funktion als Substituenten tragt Fur die Definition und die Herstellung 
von thermoplastisch verarbeitbarer Starke wird insbesondere auf die WO-05 161 hingewiesen, deren Inhalt 
hiermit Bestandteil der vorliegenden Erfindung ist 
Die Wirkung des Copolymeren resp. der Vinyl-Verbindung in der erfindungsgemaB vorgeschlagenen Poly- 
55 mermischung liegt darin, daB es als Phasenvermittler zwischen der Starkephase und der Polyolefinphase wirkt 
Das Copolymere umfa&t sowohl hydrophobe wie auch hydrophile Teiie und durchdringt somit die Phasengrenze 
zwischen der Starke und dem Polyolefin. 

Die eriindungsgemaB vorgeschlagene Polymermischung wird erhaiten durch Mischen von im wesentlichen bis 
zu 70Gew.-% thermoplastisch verarbeitbarer Starke, beinhaltend mindestens einen Weichmacher, mit 
60 10Gew.-% bis 90Gew.-% Polyolefin und 1 Gew.-% bis 35 Gew.-% von Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid- 
Copolymer. 

Um insbesondere einerseits gute mechanische Werte. wie Festigkeit, in Formkorpern und Extrudaten, wie 
Folien, zu erhaiten, wie anderseits hone Feuchtigkeitsunempfindlichkeit zu erreichen, wird eriindungsgemaB 
vorgeschlagen, 45 Gew.-% bis 70 Gew.-°/o. vorzugsweise 50 Gew.-% bis 65 Gew.-°/o an thermoplastisch verar- 
65 beitbarer Starke, beinhaltend mindestens einen Weichmacher aus der Liste von Glycerin, Harnstoff, einem 
Aminoalkohol. Sorbitol unoVoder Bernsteinsaureanhydrid, mit 10Gew.-% bis 40Gew.-%, vorzugsweise 
20Gew.-% bis 35 Gew.-% Polyethylen oder Polypropylen, und lOGew.-^o bis 35Gew.-%, vorzugsweise 
15Gew.-% bis 25 Gew.-% Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymer zu mischen. Sowohl Feuchtig- 
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keitsunempfindlichkeit wie auch hohe Festigkeit werden durch die Anteile an Polyolefin wic auch des Copoly- 
meren beeinfluBt wobei anderseits ein zu hoher Anteil dieser beiden Komponenten in der Mischung insbeson- 
dere aus Preisgriinden nicht erwiinscht ist 

In Folien fiihrt ein zu hoher Anteil dieser Komponenten zudem dazu, daB die Gaspermeabilitat ansteigt, 
wahrenddem bei hohem Starkeanteil beispielsweise die Sauerstoffdurchiassigkeit durch derartige Folien gering 
ist. 

Fur die Herstellung der vorab erwahnten erfindungsgemaBen Polymermischungen wird vorgeschlagen, daG 
native Starke und/oder ein Deri vat da von mit 15 Gew.-¥o bis 40 Gew.-% von mindestens einem Weichmacher, 
wie Glycerin. Harnstoff, einem Aminoalkohol, Sorbitol und/oder Bernsteinsaureanhydrid, im wesentlichen was- 
serfrei zur Herstellung von thermoplastisch verarbeitbarer Starke gemischt wird, worauf diese so hergestellte 
Stirke in der Schmelze in einem Temperaturbereich von 165 3 C bis 2IO d C mit einem Polyolefin, wie vorzugswei- 
se Polyethylen und/oder Polypropylen, und einem Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copoiymeren resp. 
einer Vinyl- Verbindung, welche Anhydrid-Funktion als Substituenten tragt, gemischt wird. 

Bei diesem Mischvorgang werden Maleinsaureanhydrid-Gruppen resp. ailgemein die Anydrid-Funktion im 
Copolymeren durch freie Hydroxylgruppen in der Starke gemaB nachfolgendem, allgemeinem Reaktionsablauf 
verestert: 



Starke — OH + O 




Starke 




Das Polyolefin, wie z. B. das Polyethylen oder das Polypropylen, bildet eine Art Matrix, in welcher die Starke 
eingeschlossen wird. Um aber eine starke Bindung zwischen Polyethylen resp. Polypropylen und der Starke resp. 
den beiden Phasen zu erzeugen. dient, wie vorab erwahnt, das Copolymere resp. die Vinyl- Verbindung, so daG 
entsprechend bei aus der Polymermischung hergestellten Formkorpern resp. Folien gute mechanische Werte. 
wie Festigkeit, erzielt werden. 

Diese Bindung an der Phasengrenze wird, wie erwahnt, unter Zuhilfenahme des Copolymeren erreicht, wobei 
hierzu insbesondere die vorab erwahnte Veresterungsreaktion verantwortlich ist Im Infrarotspektrum kann 
nachgewiesen werden, daB die erwahnte Reaktion beim Mischen zwischen der Starke und dem Copolymeren 
ablauft. Auf diesen Nachweis im Infrarotspektrum wird spater eingegangea 

Bevorzugte Ausfuhrungsvarianten des erfindungsgemaBen Verfahrens, wie insbesondere auch die Herstel- 
lung von thermoplastisch verarbeitbarer Starke und des Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren, 
sind gemaB dem Wortlaut nach einem der Anspriiche 5 bis 8 charakterisiert. 

Dabei ist noch einmal darauf hinzuweisen, daB insbesondere fur die Herstellung von thermoplastisch verar- 
beitbarer StaYke auf die WO90-0 161 verwiesen wird, deren InhaltTeiider vorliegenden Erfindungist. 

Die erfindungsgemdB hergestellten Polymermischungen eignen sich insbesondere fur die Herstellung von Ein- 
oder Mehrschichtfolien. Dabei kann die Herstellung der Folie direkt anschlieBend an die Herstellung der 
Polymermischung erfoigen, indem die Polymermischungschmelze mittels einer Breitschlitzdtise oder einem 
Blaskopf extrudiert wird. Es ist aber auch moglich. zunachst die Polymermischung zu granulieren und das 
Granulat spater zu einer Folic zu verarbeiten. 

Insbesondere ist es auch moglich, die erfindungsgemaBe Polymermischung zusammen mit anderen Polymeren 
zu Mehrschichtfolien zu koextrudieren, wobei beispielsweise eine derartige Dreischichtfolie je als auBere 
Schicht eine Schicht, hergestellt aus der erfindungsgemaBen Polymermischung. beinhalten kann, wahrenddem 
die mittige Schicht aus im wesentlichen thermoplastisch verarbeitbarer Starke hergestellt wird. 

Auch ist es moglich. die erfindungsgemaBe Polymermischung vor deren Extrusion zu einer Folie mit einem 
Treibmittel. wie beispielsweise Natriumkarbonat oder einer organischen Saure, zu versetzen, wobei es sich bei 
der organischen Siure beispielsweise um Zitronensaure handeln kann. 

Selbstverstandlich ist es auch moglich. aus den erfindungsgemaB vorgeschlagenen Polymermischungen Form- 
korper oder Extrudate, wie Schiauche, herzusteilen, die Zusammensetzung der Polymermischung richtet sich 
dabei innerhaibder erfindungsgemaB vorgeschlagenen Grenzen nach dem Anforderungsprofil des herzustellen- 
den Produktes. 
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Die Erfindung wird nun bcispielsweise an hand der nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiele und unter Bezug auf 
die beigefiigten Figuren naher erlautert 
Dabei zeigen: 

Fig. 1 Infrarotspektren der Polymermischung am Anfang und am SchluB des Mischvorganges, 
5 Fig. 2 ein WarmefluBdiagramm von nativer Starke mit Glycerin, 

Fig. 3 das WarmefluBdiagramm von thermoplastisch verarbeit barer Starke, 

Fig. 4 das WarmefluBdiagramm bei Verwendung von thermoplastisch verarbeitbarer Starke, gemischt mit 
einem Eth>1en-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren, und 
Fig. 5 das WarmefluBdiagramm bei Verwendung von nativer Starke und Glycerin, gemischt mit einem 
io Ethyien-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren. 

1 . Herstellung der thermoplastisch verarbeitbaren Starke 

Ausgegangen wird von getrockneter, nativer Starke, wobei deren Wassergehalt vorzugsweise weniger als 
15 1 Gew.-% betragt. Die native Starke wird mit einem geeigneten Weichmacher, wie beispielsweise mit Glycerin, 
aufgeschlossen. wobei vorzugsweise zwischen 25 Gew,-% und 35 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmischung, an 
Glycerin zugemischt wird. Die Starke/Glycerinmischung wird anschlieBend in einem Extruder in einem Tempe- 
raturbereich von 160° C bis 190°C vorzugsweise bei hoher Sc he rung, stark durchmischt, wobei dieses Durchmi- 
schen selbstverstandlich auch in einem Kneter erfolgen kann. 
20 Als Weichmacher eignen sich selbstverstandlich auch andere Materialien, wie Hams toff. Sorbitol Bernstein* 
saureanhydrid, Aminoalkohole usw, wobei an dieser Stelle erneut auf die WO90-05 161 hinzuweisen ware, in 
welcher eine Reihe weiterer geeigneter Weichmacher resp. Zuschlagstoffe definiert sind. 

Die Weiterverarbeitung der so hergestellten thermoplastisch verarbeitbaren Starke kann direkt in demselben 
Extruder erfolgen, oder aber die Starke kann zunachst granuliert werden. 

25 

2. Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymer 

Auf die Herstellung dieser Copolymere soil an dieser Stelle nicht weiter eingegangen werden. handelt es sich 
doch dabei urn gangige Handelsprodukte, und zudem ist dies nicht Bestandteil der vorliegenden Erfindung. 
30 Bei den fur diese Erfindung geeigneten Copolymeren handelt es sich urn solche, welche vorzugsweise die 
nachfolgende Zusammensetzung aufweisen: 



Gewichtsameile 



35 Ethylen 80— 95Gew.-% 

Acrylsauremethylester, Acrylsaureethylester 5 — 15 Gew.-*Vo 

Maleinsaureanhydrid 0,2—1 Gew.-% 



40 1m nachfolgenden Beispiel einer erfindungsgemaB hergestellten Polymermischung wurde ein Copolymeres 
mit den folgenden Gewichtsanteilen verwendet: 

Ethylen 88.0Gew.-°/o 

Acrylsauremethylester 9,0 Gew.-^o 

45 Acrylsaureethylester 2,5Gew.-<yo 

Maleinsaureanhydrid 0,5 Gew.*% 

3. Herstellung der Starke-ethylen-Copolymer-Mischung 

50 Nach der Herstellung der thermoplastisch verarbeitbaren Starke gemaB Punkt 1) wurden in demselben 
Extruder am Anfang einer zweiten Mischzone bei einer am Extruder eingestellten Temperatur von 170°C eine 
homogene Mischung von Polvethylen und dem Copolymeren gemaB Punkt 2) der Starkeschmelze zugegeben. 
Die Massetemperatur der Schmelze betrug an dieser Stelle ca. I90°C bis 200 Q C Die Starke, Polyethylen, 
Co polymermischung wurde anschlieBend in dieser zweiten Mischzone unter starker Scherung gemischt, wobei 

55 diese durch Knetblocke und Ruckstauelemente erzeugt wurde. Vorzugsweise wird fur das Mischen ein Co- Kne- 
ter oder ein Zweiwellenextruder verwendet. Die insgesamt eingebrachte totale mechanische Energie betrug in 
etwa0,4 kWh/kg. 

Die Mengen zugesetzten Polyethylens und des Copolymeren sind in der nachfolgenden Tabeile zusammenge- 
faBt, wobei die Abkurzung TPS =» thermoplastisch verarbeitbare Starke, die Abkiirzung P fur Anteil Copolymer 
60 und K fur Anteil Polyethylen stent. 

Als Polyethylen wurde im ubrigen ein high densitiv Polyethylen der Firma BASF verwendet Ebenfalls in der 
Tabeile angefiihrt ist der Weichmachergehalt resp. der Gehalt an Glycerin in der verwendeten thermoplastisch 
verarbeitbaren Starke. 

Mit den erfindungsgemaB hergestellten Polymermischungen, welche in der nachfolgenden Tabeile angefiihrt 
65 sind, wurden Folien hergestellt, die auf Zugbeanspruchung und Dehnung uberpruft wurden. Die entsprechend 
ermittelten MeBwerte sind ebenfalls in der nachfolgenden Tabeile angefiihrt. 
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ErfindungsgemaB hergestellte Starke-Polyethylen-Copolymer-Mischungen 



Wassergehalt Weichmacher TPS/P/K Zugfcstigk • Festigkeit bei Dehnung 

(Gcw.-y 0 ) (MPa) Flieflgrenze (<Vb) 



2.8 


18.6 


50:20:30 


18,2 




95,0 


0.5 


25,7 


50:10:40 


15.9 




43.0 


0.5 


25,7 


50:25:25 


12.2 




168.0 


0,5 


25.7 


65:21 :14 


12.0 




75,0 


0.5 


25,7 


50:15:35 


16.6 




59.0 


0.5 


25,7 


55:32:13 


16.2 




53,0 


0,8 


19.1 


55:13:32 


17.5 




30.0 


0.8 


173 


50:15:35 


16.7 




263 


0,8 


173 


60:12:28 


15.7 




14.0 


0.5 


12.0 


50:15:35 


20.5 


21.0 

(Langsrichtung) 


290 


0,5 


12.0 


50:15:35 


20.5 


21.0 


290 



(Qucrrichtung) 

20 

In bezug auf die Zugfestigkeit zeigt sich, dafi das gewahlte Mischverhaltnis zwischen den einzelnen Kompo- 
nenten nur einen relativ schwachen EinfluB ausiibi Demgegenuber aber zeigt es sich, dafl bei der Dehnung die 
Anteile Polyethylen und Copolymeres einen groBen EinfluB ausiiben. indem sowohl ein relativ kfeiner Anteil an 
Polyethylen oder aber ein kleiner Anteil Copolymeres zu einer relativ schwachen Dehnung in der Folie fiihren. 

25 

4, Veresterungsreaktion 



Beim Durchfuhren des Mischvorganges zwischen der thermopiastisch verarbeitbaren Starke, dem Polvethy- 
len und dem Ethylen-Acrylat-MaJeinsaureanhydrid-Copolymeren im Extruder errolgt eine Veresterungsreak- 
tion der Maleinsaureanhydrid-Gruppen im Copolymeren mit Hydroxyl-Gruppen der Starke. Eine derartige 30 
Veresterungsreaktion ist im ubrigen auch moglich zwischen Maleinsaureanhydrid-Gruppen mit dem Glycerin, 
das der Starke als Weichmacher zugesetzt worden ist; diese Reaktion ist jedoch relativ unwesentlich. 

Fur den Nachweis dieser Reaktion wurden von der Polymermischung am Anfang und am SchluB der Misch- 
strecke im Extruder Proben entnommen und entsprechende Infrarotspektren erstellt, welche in Fig. 1 dargestellt 
sind. Dabei zeigt sich in Fig, 1. daB infrarotaktive Molekulschwingungen von Anhydrid-Gruppen an der Stelle 35 
1780 cm" 1 auftreten. Demgegenuber sind infrarotaktive Molekulschwingungen von Ester-Gruppen bei 
1740 cm~ l sichtbar. 

Kurve 1 zeigt das Infrarotspektrum am Anfang des Mischvorganges und JCurve 2 das Infrarotspektrum nach 
dem Ende des Mischvorganges. 

Es hat sich im ubrigen aus Infrarotspektren von Proben entlang der Mischstrecke ergeben. daQ die Intensity 40 
der Teaks" der Anhydrid-Gruppen mit fortschreitender Mischdauer abnimmt, wahrenddem die Intensitat der 
Esterschwingungen zunimmt 

Die Fig. 2 und 3 zeigen WarmefluBdiagramme von nativer Starke und Glycerin resp. von thermopiastisch 
verarbeitbarer Starke. 

In den Fig. 4 und 5 wurde die Veresterungsreaktion in einem WarmefluBkalorimeter erfaBt, wobei die 45 
Heizrate 10°/min bet rug. Dabei zeigt sich der Ablauf einer exothermen Reaktion in einem Bereich von 165°C bis 
207° C. wobei ein maximaler Peak bei 190°C sichtbar ist. Dabei wird in Fig. 4 von thermopiastisch verarbeitbarer 
Starke ausgegangen unter Zugabe eines Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Coporymeren und in Fig. 5 von 
nativer Starke und Glycerin. 

Die vorab erfindungsgemaB definierten Polymermischungen, bestehend aus thermopiastisch verarbeitbarer 50 
Starke, einem Polyolefin, wie beispielsweise das erwahnte Polvethylen, sowie dem Ethylen-Acrylat-Maleins3ure- 
anhydrid-Copolymeren eignen sich fur die Herstellung irgendeines Formkorpers oder eines Extrudates. Speziell 
geeignet sind die erfindungsgemaB definierten Polymermischungen fur die Herstellung von Folien. wobei dies 
eine Einschichtfolie sein kann* wie aber auch eine Mehrschichtfolie. wobei fur deren Herstellung die erfindungs- 
gemaB definierte Polymermischung zusammen mit thermopiastisch verarbeitbarer Starke koextrudiert werden 55 
kann. 

Im weiteren ist zu erwahnen, dafl anstelle des Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolyrneren x-beliebi- 
ge Vinyl- Verfaindungen verwendet werden konnen, welche Anhydrid-Funkuon als Substituenten tragen. 

Patentanspriiche 60 

t. Polymermischung. im wesentlichen bestehend aus Starke und einem Polyolefin, erhalten durch im wesent- 
lichen wasserfreies Mischen von thermopiastisch verarbeitbarer Starke mit mindestens einem Polyolefin 
und mindestens einem Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymeren, so da 13 die Mischung im we- 
sentlichen mindestens aus den zugefuhrten Komponenten sowie dem Veresterungsprodukt Starke-Malein- 65 
saureester-Maleinsaureanhydrid-Ethylen-Acrylat-Copolymeren bestehL 

Z Polymermischung. vorzugsweise nach mindestens einem der Anspriiche. wie nach Anspruch 1. erhalten 
durch Mischen von im wesentlichen bis zu 70 Gew.-% thermopiastisch verarbeitbarer Starke, beinhaltend 
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mindestens einen Weichmacher, mit 10Gew.-% bis 90Gew.-% Polyolefin und 1 Gew.-^o bis 35Gew.-% 
von Ethyien-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymer. so daB die Mischung im wesentlichen mindestens 
aus den zugefuhrten fComponenten sowie dem Veresterungsprodukt aus Starke und dem Copolymeren 
besteht 

3. Polymermischung, vorzugsweise nach mindestens einemder Anspriiche, wie nach einem der Ansprtlche 1 
oder Z erhalten durch Mischen von 45Gew.-% bis 70Gew.-%, vorzugsweise 50Gew.-% bis 65Gew.-% 
thermoplastisch verarbeitbarer Starke, beinhaltend mindestens einen Weichmacher aus der Liste von 
Glycerin, Harnstoff, einem Aminoalkohol, Sorbitol, und/oder Bernsteinsaureanhydrid; l0Gew.-% bis 
40Gew.-°/o. vorzugsweise 20Gew.-% bis 35 Gew.-% Polyethylen oder Polypropylen und 10Gew.-<yo bis 
35 Gew.-%, vorzugsweise 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymer. 

4. Verfahren zur Herstellung einer Polymermischung. im wesentlichen bestehend aus Starke und einem 
Polyolefin, vorzugsweise nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB native Starke und 
oder ein Derivat davon mit 15 Gew.-°/o bis 40 Gew.-% von mindestens einem Weichmacher, wie Glycerin, 
Hams toff, einem Aminoalkohol. Sorbitol und/oder Bernsteinsaureanhydrid, im wesentlichen wasserfrei zur 
Herstellung von thermoplastisch verarbeitbarer Starke gemischt wird, worauf diese in der Schmelze in 
einem Temperaturbereich von 165°C bis 210°C mit einem Polyolefin. wie vorzugsweise Polvethylen und/ 
oder Polypropylen, und einem Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhyd rid -Copolymeren gemischt wird, wobei 
Maleinsaureanhydrid-Gruppen im Copolymeren durch freie Hydroxylgruppen in der Starke gemaB der 
nachfolgenden allgemeinen Reaktion verestert werden: 




rcsp. 



Starke 9 ^ R 
Starke £ ^R 



5. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspriiche, wie nach Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB bis zu 70 Gew.-% thermoplastisch verarbeitbarer Starke in einem Extruder oder Kneter mit 
10 Gew.-% bis 40 Gew.-% Polyethylen und/oder Polypropylen und 10 Gew.-^o bis 35 Gew.-% von Ethylen- 
Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymer gemischt werden, wobei beim Mischvorgang die totale einge- 
brachte mechanische Energie etwa 0,4 kWh/kg betragt und vorzugsweise eine gute Durchmischung mittels 
des Anordnens von Knetblocken und entsprechenden Riickstauelementen im Extruder oder dem Kneter 
erreicht wird. 

6. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspriiche, wie nach einem der Anspriiche 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB native Starke und/oder ein Derivat davon mit einem Wassergehalt von 
weniger als 1% mit dem Weichmacher in einem Temperaturbereich von 160°C bis 190°C in einem Extruder 
oder Kneter unter vorzugsweise starker Scherung homogenisiert wird, woraufhin einem weiteren Extru- 
sionsschritt oder im selben Extruder in einer anschlieBenden Zone das Mischen mit Polyethylen und/oder 
Polypropylen und dem Copolymeren erfolgt. 

7. Verf ahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspriiche, wie nach einem der Anspriiche 4 oder 5, 
dadurch gekennzeichnet. daB die native Starke und/oder ein Derivat davon mit dem Weichmacher bei im 
wesentlichen Raumtemperatur oder leicht erhohter Temperatur vorgemischt wird, worauf die Starke quillt 
und ein quasi trockenes Granular bildet, das anschlieBend fur die Weiterverarbeitung und das Mischen mit 
Polyethylen und/oder Polypropylen sowie dem Copolymeren verwendet wird. 

8. Verfahren, vorzugsweise nach mindestens einem der Anspriiche, wie nach einem der Anspriiche 4 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dafl ein Ethylen-Acrylat-Maleinsaureanhydrid-Copolymer verwendet wird, wel- 
ches durch Verarbeiten von 80 Gew.-% bis 95 Gew.-% Ethylen, I Gew.-% bis 15 Gew.-Vo Acrylsaure-me- 
thyl-ester und/oder Acrylsaure-ethyl-ester sowie 0.1 Gew.-% bis 15 Gew.-% Maleinsaureanhydrid erhalten 
wird. 

9. Folie mit mindestens einer Schicht. bestehend im wesentlichen aus einer Polymermischung nach einem 
der Anspriiche 1 bis 3. 

10. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 4 bis 8 zur Herstellung von einer Ein- oder 
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Mehrschichtfolie. umfaBend mindestens eine Schicht mit einer Polymermischung nach einem der Ansprliche 
1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafl die gemaB dem Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8 
hergestellte Polymermischung mittels beispielsweise Breitschlitzextrusion oder Blasextrusion resp. Koex- 
trusion zu einer Folie verarbeitet wird. 

11. Anwendung des Verfahrens nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet. daB die Mischung mit im 5 
wesentiichen reiner thermoplastisch verarbeitbarer Starke, umfaBend einen Weichmacher, zu einer Zwei- 
oder Mehrschichtfolie koextrudiert wird. 

1 2. Anwendung des Verfahrens nach einem der Anspriiche 4 bis 8 zur Herstellung einer schaumartigen Folie 
mit einer Polymermischung nach einem der Anspriiche I bis 3, dadurch gekennzeichnet daB der Polymermi- 
schung vor deren Extrusion ein Treibmiuel. wie Natriumkarbonat oder eine organische Saure. wie bei- 10 
spielsweise Zitronensaure, zugegeben wird 

13. Formkorper oder Extrudat, im wesentiichen bestehend aus einer Polymermischung nach einem der 
Anspriiche 1 bis 3. 
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ZHICHNUNGEN SEITE 1 Nummer: DE41 16404 A1 

tntO. 9 : C 06 L 3/02 

Offenlegungstag: 19. November 1992 



Figur 1 

Infrarot Spektren der Carbonylschwingungen einer Mischung eines Ethylen-Acrylat- 
Maleinsaureanhydrid Copolymeren und thermoplastischer Starke. 
Spektrum 1 zu Beginn des Mischvorgangs, Spektrum 2 nach Ende des Mischvorgangs. 
Heizrate lO°C/min. 
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Figur 2 

Warmeflusskalorimetrie Diagramm einer Mischung von nativer Kartoffelstarke und 
GIy2erin. Heizrate 10°C/min. 
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Figur 3 

Warmeflusskalorimetrie Diagramm von thermoplastischer Starke. Heizrate 10°C/min. 
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Figur 4 

Warmeflusskalorimetrie Diagramm einer Mischung von thermopiastischer Starke und 
einem Ethylen-Acryiat-Maleinsaureanhydrid Copolymeren. Heizrate lO°C/min 
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Figur 5 

Warmeflusskalorimetrie Diagramm einer Mischung von nativer Starke, Glyzerin und 
einem Etylen-Acryiat-Maleinsaureanhydrid Copolymeren. Heizrate 10°C/min 
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